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Verfohren zur Herstellung von hbheren Alkylzinntrichloriden 

Alkylzinntrichloride sind wichtige Vorstufen zur Herstellung von 
Polyvinylchlorid-Stabilisatoren. Die Ubertragung von Alkylgruppen 
ouf das Zinnatom kann auf verschiedenem Wege vorgenommen werden 
(W.P. Neumann: Die organische Chemie des Zinns, Ferdinand Enke- 
Verlag, Stuttgart, 1967, Seite 16 - 35). Man erhdlt jedoch meistens 
ein Gemisch hbher alkylierter Zinnchloride. Das gilt insbesondere 
fUr die Herstellung der Alkylzinnchloride aus Zinntetrachlorid und 
Allcylaluminiumverbindungen, wobei ein Gemisch aus Trialkylzinn- 
chlorid und Tetraalkylzinn entsteht. Die niederen Alkylierungsstu- 
fen sind dann durch die sogenannte Komproportionierung zugdnglich 
(loc. ext. Seite 41 - 43). Alkylzinntrichloride erhalt man z*B. 
durch Komproportionierung von Zinntetraalkylenmit Zinntetrachlorid: 



R^Sn + 3SnCl 4 >4RSnCl 3 



Die Herstellung der Alkylzinntrihalogenide nach diesem Verfahren 
ist aber auf wenige Alkylgruppen (z.B. Vinyl) beschrankt, oder ver- 
lauft nur in einem speziellen Losungsmittel (POClg/^Og), Der Grund 
fUr diese Schwierigkeit 1st darin zu sehen, dafl sich der zur voll- 
stHndigen Komproportionierung notige Schritt 

R 2 SnCl 2 + SnCl^— ^2RSnCl 3 

nur in den genannten Ausnahmef alien verwirklichen lafit. Es sind j - 
doch Methoden entwickelt worden, nach denen Alkylzinntrichloride 
neben Dialkylzinn- bzw» Trialkylzinnchloriden entstehen (DT-PS 
1 161 893, GB-PS 739 883). Aus solchen Gemischen kbnnen Alkylzinn- 
trichloride z.B. durch Destination erhalten werden. Diese Methode 
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wird aber infolge der hohen Siedepunkte der langerkettigen Alkyl-. 
zinntrichloride stark eingeschrcinkt und kommt praktisch nur fUr die • 
Herstellung der niederen Alkylzinntrichloride infrage. 

Die einfachste Moglichkeit, die hdheren Alkylzinntrichloride her- 
zustellen, ware die Ubertragung von nur einem solcher Alkylreste 
auf SnCl^. Dies konnte jedoch ausgehend von den technisch leicht zu- 
g'dnglichen hoheren Aluminiumtrialkylen oder den hbheren Alkylalumini- 
umchloriden bisher nicht verwirklicht werden. 

Es wurde nun ein Verfahren zur Herstellung von hoheren Alkylzinntri- 
chloriden der allgemeinen Formel I 

RSnClg (I)/ 

gefunden, das dadurch gekennzeichnet ist, dafi man 

a) hohere Alkylaluminiumverbindungen der allgemeinen Formel II 

RAIC^ (II), 

in der x 1, 2 oder 3 ist, oder Gemische dieser Verbindungen mit 
den berechneten Mengen von Aluminiumalkoholaten der allgemeinen 
Formel III 

A1(0R') 3 (HI), 

zu Verbindungen der allgemeinen Formeln IV, V oder VI 

RA1(0R')C1 (IV) 
R 2 A10R' (V) 
RA1(0R') 2 (VI) 

oder zu Gemischen dieser Verbindungen umsetzt, und dafl man 
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b) die Verbindungen der allgemeinen Formeln IV bis VI mit den be- 
rechneten Mengen Zinntetrachlorid umsetzt und die entstandenen 
Organozinnverbindungen der allgemeinen Formel I nach saurer 
Hydrolyse der Aluminiumverbindungen. isoliert, 

wobei R und R 1 geradkettige oder verzweigte gesuttigte oder ungesattigte 
aliphatische oder cycloaliphatische Kohlenwasserstof freste mit 3 
bis 18 Kohlenstoffatomen bedeuten und wobei R' insbesondere den Iso- 
propyl-, den sek. Butyl- oder den tert. Butylrest bedeuten. 

Hohere Alkylaluminiumalkoholate sind bisher nicht durch Kompropor- 
tionierung aus hoheren Alkylaluminiumverbindungen und Aluminiumal- 
koholaten hergcstellt vorden, Auf diese Weise wurden bisher ledig- 
lich die Methyl- und Xthyl verbindungen erhalten (A, V. Grosse; 

J. M. Movity : J. Org. Chem. 5 (WA QXJJJL^^ 

sich mit den Alkylalkoxyaluminiunchloriden (DT-PS 1 070 179). Wegen 
der bekanntermaBen geringen Reaktivitat hbherer Alkylaluminiumver- 
bindungen im Vergleich zu den niederen Homologen, eine Eigenschaft, 
die man z.B. bei Komplexbildungsreaktionen beobachten kann, war 
nicht vorauszusehen, daB sich hohere Alkylaluminiumverbindungen mit 
Aluminiumalkoholaten in einfacher Weise zu den hoheren Alkylaluminium- 
alkoholaten oder den hoheren Alkylalkoxyaluminiumchloriden umsetzen 
lassen. 



Die Herstellung hoherer Alkylzinntrichloride durch Umsetzung von 
SnCl^ mit dem Reaktionsprodukt aus hoheren Alkylaluminiumverbindun- 
gen der allgemeinen Formel R A1C1 * (x = 1, 2, 3) mit Aluminium- 

X X— o 

alkoholaten der allgemeinen Formel Al(0R' )^ gelingt Uberraschender- 
weise gut. 
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Bisher war nur DiclthylaluminiumcJthylat rait Zinntetrachlorid in 
Ather umgesetzt worden (W. P. Neumann: Liebigs Ann* Chem. 653 
(1962) 163). Die Trennung der Reaktionsprodukte erfolgte durch 
Destination. Eine solche Herstellungsmethode kann aber wegen der 
thermischen Instabilitat des entstandenen Cl2A10C2H^-Xther~Kom- 
plexes fUr hbhere Alkylzinntrichloride als das Xthylzinntrichlorid 
praktisch nicht mehr angewandt werden. 

Da die hoheren Alkylaluminiumverbindungen schwachere Alkylierungs- 
mittel sind als ihre niederen Homologen, sollte man erwarten, daB 
htfhere Dialkylaluminiumalkobolate noch schwachere Alkylierungs- 
mittel sind als das Diathylaluminiumathylat. Es ist daher Uberra- 
schend, daB die hoheren Alkylaluminiumalkoholate bzw. die hSheren 
Alkylalkoxyaluminiumchloride zur Monoalkylierung des SnCl^ verwen- 
det werden ktfnnen. 

Zur Herstellung der im erf indungsgemdfien Verfahren genannten Stoffe 
bringt man die hoheren Alkylaluminiumverbindungen mit dem- Aluminium- 
alkoholat im Molverhdltnis 4 : 1 bis 1:2 zur Reaktion* Die Reak— 
tionstemperaturen kbnnen zwischen Raumtemperatur und der Zersetzungs- 
temperatur des Reaktionsgemisches, vorzugsweise jedoch zwischen 40°C 
und 120°C / liegen. Zur DurchfUhrung dieser Umsetzung legt man z.B. 
die Alkylaluminiumverbindung unter Schutzgas vor und gibt unter 
RUhren das Aluminiumalkoholat zu. Die Reaktion ist schwach exotherm. 
Die reinen Reaktionsprodukte sind in den meisten Fallen klare, farb- 
lose FlUssigkeiten. Mit steigender Kohlenstof fzahl des Alkylrestes 
sind sie viskos und schlieBlich fest. 
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Die Ausbeuten sind praktisch quantitative Es kbnnen auch technische 
Ausgangsstoffe' verwendet werden. In diesem Fall sind die Reaktionspro 
dukte meist leicht gefarbt und enthalten oft geringe Mengen an TrUb- 
stoffen. Solche Reaktionsprodukte kbnnen aber ohne Nachteil weiterver- 
arbeitet werden. Eine Reinigungsoperation ist nicht erforderlich* Die 
Reaktion kann auch in Gegenwart eines indif ferenten organischen Lb- 
sungsmittels durchgefuhrt werden. Die erf indungsgemaB hergestellten 
hbheren Alkylaluminiumalkoholate und Alkylalkoxyaluminiumchloride 
sind bis auf wenige Ausnahmen gegen Luftsauerstof f und Wasser empfind- 
lich. 

Zur Umsetzung der hbheren Alkylaluminiumalkoholate bzw. der hbheren 
Alkylalkoxyaluminiumchloride mit dem Zinntetrachlorid nach dem erfin- 
dungsgemaBen Verfahren legt man zweckm'dBig das Zinntetrachlorid in ei- 
nem geeigneten ReaktionsgefaB vor und gibt unter Schutzgas die berech- 
nete Menge (Molverhaltnis 2 : 1 bis 1:1) der Alkylaluminiumverbin- 
dung zu. 

Die Umsetzungstemperaturen konnen zwischen Raumtemperatur und der Zer- 
setzungsteniperatur des Reaktionsgemisches, vorzugsweise jedoch unter- 
halb 80°C, liegen. Zur Vervollstdndigung der Reaktion gibt man dann 
ebenfalls bei Temperaturen unterhalb 80°C einen Ather, vorzugsweise 
Di-n-butylather, hinzu und hydrolysiert nach beendeter Reaktion die 
entstandene Alumihiumverbindung durch EinflieBenlassen des Reaktions- 
gemisches in eine wassrige Lbsung von Chlorwasserstoff . Nach Phasen- 
trennung und Abdestillieren des Others bleibt das hbhere Alkylzinntri- 
chlorid als FlUasigkeit oder als niedrigschmelzender Feststoff hoher 
Reinheit zurUck, Der Anteil hbher alkylierter Zinnverbindungen liegt 
im allgemeinen unter 5 %. 

Das erfindungsgembfle Verfahren soil durch folgende Berspiele ndher 
erlautert werden* 
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Beispiel 1 

890 g (2,4 Mol) Trioctylaluminium werden unter Stickstoff als Schutz- 

gas in einem geeigneten Reaktionsgefdfi vorgelegt und auf 85°C erwaxmt. 

Anschliefiend gibt man unter RUhren bei 85-95 C 240 g (1,2 Mol) Aluminium- 

isopropylat zu* Wenn die Zugabe beendet ist, rtihrt man die Reaktions- 

mischung 1 Stunde lang bei 85°C. Nach dem AbkUhlen erhtflt man 1130 g 

Dioctylalurainiumisopropylat. Es ist eine FlUssigkeit, die bei 20°C 

3 

eine Dichte von 0,85 g/cm und eine Viskositat von ca. 28 cSt besitzt. 



Beispiele 2 bis 11 

Wie im Beispiel 1 beschrieben werden Alkylaluminiumverbindungen mit 
Aluminiumalkoholaten umgesetzt: 



Bei- 
spiel 


R A1C1, 

X 

R 


3-x 

X 


R* in 
A1(0R') 3 


R x MC1 3-x 
A1(0R') 3 


Tempera- 
tur an C 


R Al(OR') CI 

x % ■ y z 


2 


C 4 H 9 


3 


iC 3 H 7 


2 


: 1 


50 - 


80 


(C 4 H 9 ) 2 Al-0-iC 3 H 7 


3 


iC 4 H 9 


3 


iC 4 H 9 


2 


: 1 . 


20 - 


60 


(iC 4 H 9 ) 2 Al-0-iC 3 H 7 


4 


C 8 H 17 


3 


sec* C^Hp 


2 


: 1 


20 - 


50 


(CgH 1 7 ) 2 Al-0-sec. C 4 H p 


5 


C 8 H 17 


3 


tett.C 4 H 9 


2 


$ 1 


100 


120 


(CgH 1 7 ) 2 Al-0-tert. 


6 


C 8 H 17 


3 


C 8 H 17 


2 


: 1 


100 - 


120 


(c 8 h 17 ) 2 ai-o-c 8 h 17 


7 


C 8 H 17 


3 


1C 8 H 17 


2 


: 1 


100 - 


120 


(C 8 H 17 ) 2 Al-0-iC 8 H l7 


8 


C 14 H 29 


3 




2 


: 1 . 


35 - 


115 


(C 14 H 29 ) 2 Al-0-iC 3 H 7 2) 


9 


C 18 H 37 


3 


iC 3 H 7 


2 


: 1 


105 - 


120 


( C 18 H 37>2 A1 - 0 - iC 3 H 7 2) 


10 


C 8 H 17 


3 


sec.C^H^ 


1 


: 2 


20 - 


120 


C 8 H 17 Al(0-sec.C 4 H 9 ) 2 


11 


C 8 H 1? 1,5 3) 


iC 3 H 7 


1 


•* 1 


60 - 


70 


C 8 H 17 Al(0iC 3 H 7 )Cl 


12 


C 8 H 13 


a" 


iC 3 H 7 


2 


: 1 


70 - 


85 


(C^gJ^l-O-iC^^ 
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C 8 H 13 = 0- CH 2" CH 2 " 



2) 
3) 



bei Raumtemperatur fest 
Octylaluminiumsesquichlorid 



Beispiel 13 



In einem 1 1-Dreihalskolben mit RUhrer, Claisenauf satz, Thermometer, 
Ruckflufikuhler ond Tropf trichter gibt man 520 g (2 Mol) SnCl^ Dazu 
tropft man unter RUhren und KUhlen bei 40°C innerhalb von 30 Minuten r 
329 g (1,05 Mol) Dioctylaluminiumisopropylat. Man ldBt 15 Minuten b i 
40°C rUhren ond tropft dann eben falls unter RUhren und KUhlen bei 
40-50°C 260 g (2 Mol) Di-n-butylather zu. Etwa 15 Minuten nach been- 
deter Zugabe lbBt man das Reaktionsgemisch in 350 ml einer eisgekUhl- 
ten 3 ^igen wdssrigen Lbsung von Chlorwasserstof f einflieBen. Man 
trennt die organische Phase ab und erhcJlt nach Abdestillieren des 

Zinngehalt von 33,9 % (ber. 35,09 %). Das entspricht einer Ausbeute 
von 97 %, bezogen auf das eingesetzte Zinh in Form des SnCl^. 

Beispiele 14 bis 22 



Wie in Beispiel 13 beschrieben wird SnCl^ mit Alkylaluminiumalkoholat 
bzw. Alkylalkoxyaluminiumchlorid umgesetzt: 



O 
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Bei- 
spiel 


R Al(OR') CI 
x v y z 


Molverh. 
Sn/Al 


Temp # 
an C 


R-SnCl 3 


% Ausbeute 


14 


(iC J H o ) rt Al-0-iC o H-, 


2 : 1 


40 


iC 4 H 9 SnCl 3 




80 


15 


(C,H^)^Al-0-iC«l-U 
^ A 9'2 3 7 


2 : 1 


40 


C 4 H 9 5nCl 3 




86 


16 


fC H } Al-O-iC H 
1 8 X7 } 2 3 7 




70 


C 8 H 17 SnCl 3 




90 


17 


C H AlfO-iC H )C1 
8 1 7^^ \ ^ ia y j^*" 


1 • 1 


25 


C g H 17 SnCl 3 




80 


18 


(CgH l7 ) 2 Al-0-sec.C 4 H 9 


2 : 1 


40 


C 8 H 17 SnCl 3 




95 


1 o 
1 y 


( n U \ Al A X ~ —4- P LI 

8 1 72 • 49 


Z : 1 


4U 


C 8 H 17 SnCl 3 




95 


20 


(C u H 29 ) 2 Al-0-iC 3 H 7 


2 : 1 


/so 


C u H 29 SnCl 3 


2) 


80 


21 . 


(C 18 H 37 ) 2 Al-0-iC 3 H 7 


2 : 1 


60 


C 18 H 3^ nC1 3 


72 


22 


(C 8 H 13 ) 2 Al-0-iC 3 H 7 1) 


2 : 1 


40 


C g H 13 SnCl 3 


1) 


90 



C 8 H 13 = 0- CH 2- CH 2" 
2) bei Raumtemperatur fest 



-9- 



409833/0999 



2304617 

SCHERING AG 

Patentabteilung -9- 



Patentanspruch 

Verfahren zur Herstellung von hbheren Alkylzinntrichloriden der 
allgemeinen Formel I 

RSnCl 3 (I), 
dadurch gekennzeichnet, daB man 

a) hbhere Alkylaluminiumverbindungen der allgemeinen Formel II 

x 3-x (H)r 

in der x 1, 2 oder 3 ist, oder Gemische dieser Verbindungen mit 
den berechneten Mengen von Aluminiumalkoholaten der allgemeinen 
Formel III 



Al(OR') 3 (III), 



r 



) 



zu Verbindungen der allgemeinen Formeln IV, V oder VI 

RA1(0R')C1 (IV) 

R 2 A10R' (V) 

RA1(0R') 2 (VI) O 

oder zu Gemischen dieser Verbindungen umsetzt, und daB man 

b) die Verbindungen der allgemeinen Formeln IV bis VI mit den berech- - 
neten Mengen Zinntetrachlorid umsetzt und die entstandenen Organo- 
zinnverbindungen der allgemeinen Formel I nach saurer Hydrolyse 
der Aluminiumverbindungen isoliert, 

* 

wobei R und R' geradkettige oder verzweigte gesattigte oder ungesdttig- 
te aliphatische oder cycloaliphatische Kohlenwosserstof freste mit 3 
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bis 18 Kohlenstof f atomen bedeuten unci wobei R' insbesondere den 
Isopropyl-, den sek. Butyl- oder den tert. Butylrest bedeuten. 
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